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論文内容要旨
 本論文は高強度・高耐食性・粘性流動加工等の様々な有用特性を持つ金属ガラスを用いて固体高分子
 形燃料電池用セパレータの作製とその材料特性および発電特性の評価を目的に行った研究をまとめた
 ものであり,全六章から構成される.得られた結論および知見は各車ごとに以下のように要約される.
第一章緒需
 地球澤暖化抑制の観点からCO2排出遡減が叫ばれ,切り札として燃料電池を中心とした水素エネルギ
 ー 社会の到来が待ち望まれている.燃料電池の中で固体高分子形燃料電池は,高出力密度,低温動作等
 の特徴を活かして家庭用および電気自動車用電源として普及が期待され,開発が進められている.固体
 高分子形燃料電池の主要な構成要素の一つであるセパ.レータは。燃料と酸化剤を反旛場に送り,反応生
 成物を排出し,電気を集め,セルを機械的に支持するなどの役割が挙げられる.これらの重要な役割を
 担うセパレータは,燃料電池コージェネの小型化,コストや量産性を大きく左右する要素である.一方,金属
 カラスは優れた高強度,高耐食性を有し,アモルファス合金と異なる最大の特徴は過冷却液体状態にお
 ける粘性流動加工が可能であるという点である.セパレータは燃料と酸化剤のための複雑な流路を加工
 する必要があり,金属ガラスの過冷却液体状態での温問プレスにてガス流路が成形出来れば,低コスト
 で金属製セパレータの作製が可能性がある.
 我々はこれまでNi-Nb一賢一Zr金属ガラス(Ni60Nbβ咀5五10;ガラス遷移温度丁♂828K)を用いたセパレ一
 夕の開発を行ってきた.本研究では量産性の観点から大気中での加工プロセス(合金溶製,急冷凝固,
 粘性流動を用いたガス流路加工)が可能であり,さらに出来るだけ低温でのガス流路成形加工が可能な
 合金系としてNi-c卜P-B四元系ガラス合金に蒋目し,セパレータに最適な組成を探索した.その後,こ
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 の合金にガラス形成能および耐食性の向上の観点から勘およびMoを添加し,比較的低いTgなおかつ
 広い過冷却液体領域△T、を有する合金系としてNi-Cr一(NbOIMo)一P-B五元系ガラス合金,
 Ni-Cr-NbMo-P-B六元系ガラス合金にて合金探査を行った.そして熱的安定性,耐食性,表面分析の観
 点から各合金系の最適組成を見出すとともに,セパレータを模したガス流路加工を行い,それらの合金
 の過冷却液体状態における粘性流動加工性を調べた.そして燃料電池用セパレ一夕を試作し,その電気
 的特性,発電特性により評価した.得られた最適組成合金について電気抵抗・接触抵抗評価,耐食性評
 価を行い,金属製セパレータとして期待されるステンレスとの比較を行なった.また広い過冷却液体傾城を
 利用し,ガス流路加工の条件探査を行った.最終的に金属ガラス製セパレータを試作し,燃料電池単セル
 に組み込み発電特性の評価を行い,Ni基金属ガラスの固体高分子形燃料電池用セパレータ材質としての
 可能性について評価した.
第二章実験方法
 高周波溶解法を用いて母合金作製,急冷凝固薄帯の作製を大気中または真空中において行なった.特性評
 価は,X線回折,熱分析による相同定,光学顕微鏡,走査型電子顕微鏡による試験片観察,重量減少法,分極
 曲線の測定による耐食性の調査,四端子法による電気抵抗率,接触抵抗の測定,オージェ分光分析による表
 面分析などの結果から金属ガラスの最適組成を決定した.またこの最適組成を用いて温間プレス機によりガス
 流路加工条件の探査し,燃料電池駕セパレータの試作を行ない,燃料電池発電装置(PEM艶st8900)にて発電
 特性を測定した.
 第三章金属ガラス製セパレータの最適組成探査
 第三章では,Ni-Cf-P-B四元系ガラス合金を始めとして,N呈一Cr-M-P一β(M出NborMo)五元系,
 N.Cf-Nb-Mo-P-B六元系ガラス合金を燃料電池用セパレータへ適用するため,これら合金の構造解析,熱的
 安定性の調査,耐食性評価,力学特性評価および表面分析などのガラス特性の評価を通してセパレータ材質
 としての最適組成の探査を行った.
 まずガラス合金として安定な合金探査を,熱的安定性の調査と耐食性評価から,最適組成を決定した.西元
 系ガラス合金において,Ni65C玩Pエ6B4(Tg瓢659K,職=702K,△T、=43K〉は,安定なガラス合金であり,高い
 ビッカース硬度を有していた.さらに金属製セパレ一夕の一つとして注目される高耐食性ステンレス
 SUS316L(1.48×1α2mmヅ1)よりも高い耐食性(694x10“3㎜ヅ1)を示すことから最適組成とした.次にこの四元
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 系最適組成にガラス合金探査の指針である井上三原則を用い,Nb,Mo元素を添加したNi-Cr-M-P-B(M=Nb
 o∫Mo)でのセパレータ最適組成探査を行った・熱的安定性の観点からNi65Cr1・Nb5P16B4σg瓢699K,臓器
 762K・△職黛63K)・Ni65Cr圭・Mo5P16B4(Tg=691K,職驚743K,△鳳罵52K)を五元系での最適組成とした.最
 後に,これら二つの元素を添加したNi-C1一Nb-Mo-P-B六元系組成において,SUS316Lよりも高い耐食性
 (窪.26×が㎜ヅ1)を示し,低いTg鮪することから六元系組成で1まNi60cr16醐Mo2P16B4(丁夢687K,T、鑑746
 K,△T、慧59K)をセパレータ最適組成とした.またこのガラス合金は大気・真空雰閉気において作製したガラス
 合金が同様の熱的安定性を示しており,工業化に有効な大気雰囲気でのプロセスが可能であることを確認した.
 また今回開発したいずれのガラス合金においても,この前駆研究である金属ガラス製セパレータである
 Ni-Nb項一Zrガラス合金よりもTgが低く,低い成形加工温度を有したガラス合金開発に成功した・
 これらのガラス合金のセパレータ擬似溶液,室温または使用温度である75℃における条件での分極曲線測
 定による腐食挙動の調査から,いずれの測定条件においてもステンレス鋼よりも高い耐食性を示しており,より
 安定な不働態皮膜の形成を確認した.長時間浸漬させた腐食試験の結果と同様の傾向を示した.また表面分
 析から,四元系・六元系最適組成においてガラス合金表面には,10nm程度のP,瞳濃縮層の形成を確認し
 た.
 一方,電気抵抗率低下の観点から,Ni-Cr-Cu-P-B合金開発をし,その合金のセパレータ材質への可能性に
 ついても行い,Cu添加量の増加によりアモルファス・ガラス単相試料の作製が困難であったが,電気抵抗率の
 低下傾向が見られ,発電効率向上の観点においてはα少量添加が有効である.
 第四章粘性流動を用いたガス流路加工
 本論文第四章では,第三章におけるガラス合金の最適組成を掬いて,温間プレ'ス加工法を用いて過冷却液
 体粘性流動下におけるガス流路加工を行い,最適なプレス加工条件を探ると共に,燃料電池用セパレータの試
 作を試みた.
 開発したガラス合金が過冷却液体状態における応力と歪速度の関係から完全ニュートン粘性であることを確
 認し,粘性流動を用いたガス流路加工が可能であることを確認した.また測定したガラス合金のTIT曲線を用い
 て,金属ガラス薄帯での櫛歯状金型を用いたガス流路加工の条件探査を行った.Tg+20Kでは高い転写率で,
 さらに加工時間がより短時間の5minを最適加工条件とした.これらの加工条件を用いて四元系,六元系金属
 ガラス製セパレ一夕の作製することができ,また大気中でのガス流路加工の可能性も確認した.
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第五章電気的特性
 本論文第五章では,第四章で作製したNi-Cr-P-B四元系およびNi一α一Nb-Mo-P-B六元系ガラス合金セパレ
 一夕を単セルに組み込んで発電試験を行い,従来材であるカーボン製セパレータおよび比較材SUS316製セ
 パレータの1-V特性を比較した.またそれぞれの合金の接触抵抗や表面状態から考察を行なった.
 四元系,六元系ガラス合金はSUS3i6Lよりも接触抵抗が低く,さらに1-V発電特性評価においても,いずれも
 SUS316製セパレータの比較から高い出力密度が得られることを確認した.このことより,試料表面が未処理状
 櫨では,セパレータとしてより適した材質であることを確認した.一方,カーボンセパレータとの1-V特性の比較
 では,ガラス合金製セパレータにおいては出力密度が低かった.その原因としてはガラス合金製セパレータの
 接触抵抗が考えられる.
第六章総括
 本研究では金属ガラスを用いたPEFC用セパレータの最適組成・粘性流動を用いた加工条件の探査,そして
 その試作と電気的評価を行った.金属製セパレ一夕の開発はPEFCのコンパクト化・低コスト化に大きく寄与する
 赤め,将来の車載用PEFC等を考えた場合,不可欠な要素技術であろう,金属ガラス製セパレータの研究はま
 だ緒についたばかりであり,まだまだ研究例が少ない.今後,材料組成の改善・皮膜状態の最適化,あるいは金
 属ガラス表面への表面処理技術を施す等,接触抵抗低減のための工夫が進んだならば,カーボンセパレータ
 に劣らない特性を実現することは十二分に可能であると考えている.
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 論文審査結果の要旨
 第一章では本研究の背景および目的について述べた。
 第二章では本研究に用いた実験方法について述べた。
 第三章では,Ni-cトP-B西元系ガラス合金を始めとして,Ni一αM-P-B御講NborMo)五元系,Ni℃r-Nb-Mo-P-B六
 元系ガラス合金を燃料電池用セパレータへ適用するため,これら合金の構造解析,熱的安定性の調査,耐食性評価,
 力学特性評価および表面分析から,ガラス特性の評価を通してセパレータ材質の最適合金組成の探査を行った。ま
 ずガラス合金として安定な合金探査を,熱的安定性の調査と耐食性評価から,最適組成を決定した。
 四元系ガラス合金において,Ni65Cr15Pi6B4(Tg瓢659K,T.器702K,△T、講43Kl)は,安定なガラス合金であり,高い
 ビッカース硬度を有し,さらに金属製セパレータの一つとして注目される高耐食性ステンレス
 SUS316双1.48×1α2m醇i)よりも高い耐食性(694×10お㎜ヅi)を示すことから最適組成とした。次に,この四元系最
 適組成にガラス合金探査の指針である井上三原則から,Nb,Mo元素を添加したNi-cトM-P-B(M鑑NborMo)でのセ
 パレータ最適組成探査を行った。熱的安定性の観点から州、5Cri。Nb5Pi、B4(r、=699K,T.=762K,△T.=63K),
 Ni65CfioMo5P16B4(rg=691K,T.諏743K,△T、認52K)とした。最後に,これら二つの元素を添加したNi-Cf-NトMo-P-B
 六元系組成において,sus316Lよりも高い耐食性(1・26×1α2㎜ヅ1),低い丁目を有することから、六元系組成では
 N160Cr三6Nb2Mo2Pi6B4(r♂687K,T、」46K,△T、鱗59K)をセパレータ最適組成とした。このガラス合金では、大気・真
 空雰囲気において作製した材料が同様の熱的安定性を示しており,工業化に有効な大気中雰囲気でのプロセス経
 過が可能であることを確認した。今回開発したいずれのガラス合金においても,この従来概究の金属ガラス製セパレ
 ー タであるNi-Nb-Ti一みガラス合金よりもTgが低く,成形加工温度の低下した組成探査に成功したと習える。
 これらのガラス合金のセパレータ擬似溶液,室温または使用温度である75℃における条件での分極曲線測定に
 よる腐食挙動の調査から,いずれの測定条件においてもステンレス鋼よりも高い耐食性を示しており,より安定な不勧
 懲皮膜の形成を確認した。長時間浸水させた腐食試験の結果についても同様の傾向を示した。西元系・六元系最適
 組成においてガラス合金表面に形成された,1肋m程度のP,Ni濃縮層と上記耐食性の関係を議論した。
 他方,電気抵抗率低下の観点から,Ni-Cr℃B-P-B合金のセパレータ材質への可能性についても行い,伽添加量
 の増加によりアモルファス・ガラス単相試料の作製が困難であったが,電気抵抗率の低下傾向が見られ,発電効率向
 上の観点においてはCu少量添加が有効であることを見い出した。
 第四章では,第三章における最適組成を用い粘性流動を利漏したガス流路加工の条件探査を行い,それを用い
 た燃料電池用金属ガラス製セパレ一夕の作製を試みた。開発したガラス合金が過冷却液体状態における応力と歪速
 度の関係から完全ニュートン粘性であり、粘性流動を用いたガス流路加工が可能であることを見い出した。またガラス
 合金の皿曲線を用いて,金属ガラス薄帯での櫛歯状金型を用いたガス流路加工の条件を検討し、高い転写率の
 ためT、+20K,さらに加工時間がより短時間な5痴nを最適加工条件とした。これらの加工条件を用いて四元系,六元
 系金属ガラス製セパレータの作製することができ,また大気中でのガス流路加工の可能性も確認した。
 第五章では金属ガラス製燃料電位用セパレ一夕の電気的特性評価を調査した。四元系,六元系ガラス合金は
 SUS316Lよりも接触抵抗が低く,その結果から1-V発電特性評価においても,いずれも金属製SUS316セパレータ
 の比較から高い出力密度が得られることを見い出した。
 第六章では本硯究の結論として,前述した研究結果を総括した。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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